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INTRODUCCIÓN 
Desde que en los años 40 se descubre el DDT, comienza la historia 
de la agricultura moderna en la que por fin el hombre mediante el empleo 
de productos quimicos, conocidos con el nombre general de plaguicidas, es 
capaz de controlar las plagas de insectos (insecticidas), nemátodos 
(nematicidas), hongos (fungicidas), ácaros (acaricidas) e incluso las malas 
hierbas (herbicidas), y por tanto aumentar el rendimiento de las cosechas. 
Lo que, en principio se creyó una panacea, posteriormente se comprobó 
que podia dar lugar a graves problemas; por ejemplo al cabo del tiempo se 
constató que el DDT, altamente persistente aparecía en los tejidos 
animales, especialmente en los grasos y por tanto a través de la cadena 
alimenticia podia ser ingerido por el hombre donde, estos residuos 
acumulados, podrian dar lugar a alteraciones fisiológicas con 
consecuencias más ó menos graves para la salud. 
La aparición en 1962 en USA del libro titulado Primavera Silenciosa 
(The Silent Spring) en el cual se exageraba el peligro potencial de los 
plaguicidas persistentes, marcó un giro en la investigación no solo sobre 
nuevos compuestos activos, más selectivos, de menor persistencia, de baja 
toxicidad para la fauna y el hombre, sino también sobre los procesos que 
experimentan estos plaguicidas trás su aplicación, a fin de que este 
conocimiento genere las bases para un manejo más racional. Durante esta 
década y la siguiente con el avance de las técnicas analíticas se puso de 
manifiesto la presencia de residuos de plaguicidas en todos los 
compartimentos terrestres (GUENZL 1974.) suelos, aguas superficiales y 
subterráneas y por tanto en toda la vida animal y vegetal que soportan. La 
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idea inicial de la capacidad de autodepuración de la Tierra mediante la 
dilución de sus residuos en el suelo, aire yagua ha de ser abandonada ante 
el gran aumento de la cantidad y variedad de compuestos antropogénicos 
que las diversas actividades humanas, entre ellas la agricultura. generan 
(NAVARRO BLA YA, 1986). 
Todo esto conduce no a renunciar al uso de plaguicidas, lo que 
actualmente no seria posible dada las necesidades humanas de consumo de 
productos agricolas para alimentación y fibras, sino a desarrollar nuevos 
compuestos, nuevos sistemas de aplicación, que consigan la misma 
rentabilidad del producto activo minimizando sus efectos secundarios 
nocivos. En este contexto se encuadra el objetivo de este trabajo que se 
detallará posteriormente, si bien antes se va a resumir el conocimiento 
actual sobre procesos que experimentan los plaguicidas una vez afiadidos al 
cultivo y como el hombre puede emplear estos conocimientos para un uso 
más racional y seguro de los mismos. 
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Figura 1: Dinámica de plaguicidas en el suelo 
Todos estos procesos están en mayor o menor grado, relacionados 
entre sí, pero es principalmente el de adsorción el que, directa o 
indirectamente, condiciona la magnitud de los demás, porque determina en 
gran parte el plaguicida libre en la solución del suelo, que es el que está 
disponible para los demás procesos (HANLE, 1980). 
+ Adsorción - Desorción 
La adsorción se debe a la atracción o repulsión entre una superficie 
sólida y un vapor o disolución, y resulta de la interacción de fuerzas que 
s 
emanan de la superficie del adsorbente y las moléculas o iones del 
adsorbato. El plaguicida actúa como adsorbato ya que se encuentra en la 
disolución del suelo, y este hace las funciones de adsorbente. Según 
CAL VET (1989) el adsorbato puede ser una molécula neutra o una especie 
iónica y el proceso puede tener lugar en los macro y microporos del suelo. 
La adsorción en la interfase agua/suelo es un proceso clave en su transporte 
y movilidad ya que determina el plaguicida libre en el suelo disponible los 
demás factores que le afectan. 
Este proceso de adsorción depende en primer lugar de la naturaleza 
de los protagonistas implicados, en este caso, el suelo y el plaguicida, y 
después de una serie de factores asociados a ellos como el tiempo, la 
temperatura y la humedad. 
Caracteristicas del suelo 
Las caracteristicas del suelo que determinan su actividad como 
adsorbente son la composición de su fase sólida, que es la que actúa en la 
adsorción y más específicamente la cantidad y "calidad" de la superficie 
asociada a dicha fase. La cantidad de superficie viene determinada por la 
textura del suelo, o sea, la distribución por tamaño de particulas según es ya 
clásico en arena, limo y arcilla. A mayor tamaño menor superficie, por 
tanto la fracción arcilla es la más activa en la adsorción (HERMOSÍN at al., 
1987,1989; COX et al., 1993, 1995; ROLDÁN et al., 1993). 
Las relaciones entre la adsorción de plaguicidas y las propiedades del 
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suelo o sedimentos han sido extensamente estudiadas con el fin de predecir 
los parámetros de adsorción desde las propiedades conocidas del potencial 
adsorbente (HERMOSÍN y CORNEJO, 1989). 
La fracción mineral de la arcilla está constituida por las partículas 
más finas del suelo. Los compuestos que la integran aparecen como 
resultado del proceso de edafización de algunas rocas que sufren un serie 
de procesos fisico, químicos y microbiológicos que reducen su 
composición a partículas de diámetro menor de 2 micras (NAVARRO 
BLA y A, 1986). Estas partículas son minerales de arcilla cristalinos y 
óxidos e hidróxidos amorfos y cristalinos (BAILEY y WHITE, 1964). 
Los minerales de arcilla presentan una gran superficie externa, y cada 
una está constituida por un gran número de unidades planas formadas por 
tetraedros de sílice y octaedros de alúmina, portando carga negativa, que es 
compensada por iones positivos, en su mayoría hidratados. Esta unidades 
sufren expansión, al mojarse, pudiendo aparecer entonces una superficie 
interna entre las láminas expansionadas, que puede ser accesible a las 
moléculas de plaguícidas (HERMOSÍN et al., 1992, 1993; COX et al, 
1995; CELIS et al., 1997) pudiendo adsorberse más o menos fuerte y por 
tanto más o menos reversiblemente dependiendo de su naturaleza. Entre los 
tipos de arcilla, los que comúnmente se encuentran en el suelo son la 
montmorillonita y la vermiculita las más importantes, ya que presentan una 
alta superficie interna y capacidad de intercambio catiónico, al contrario 
que la ílita y la caolinita que tienen una menor capacidad de adsorción 
(BAlLEY y WHITE, 1964). 
Los óxidos e hidróxidos de hierro, aluminio y manganeso, que son 
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otros compuestos activos de la fracción mineral, no llevan carga 
permanente, sino que su carga superficial, que está causada por los grupos 
hidroxilos, depende del pH del suelo: a pH altos soportan cargas negativas 
y a pH bajos, positivas. Además poseen una alta superficie específica 
pudiendo adsorber compuestos orgánicos, principalmente aniónicos 
(CALVET,1989). 
La fracción orgánica del suelo bajo la forma de humus desempeña, al 
igual que la arcilla, un papel importante en la adsorción de los plaguicidas. 
El humus es un material muy heterogéneo, constituido por un conjunto de 
sustancias altamente polimerizadas, de alto peso molecular, amorfas y con 
propiedades coloidales e hidrofilicas muy marcadas. Presenta una gran 
capacidad de adsorción y lleva innumerables cargas negativas. 
(NAVARRO BLA YA, 1986). 
Son muchos los investigadores que han puesto de manifiesto la 
correlación entre la adsorción de numerosos plaguicidas y el contenido en 
materia orgánica del suelo (RAYES Y MINGELGRIN, 1991; HELLING, 
1971; CALVET, 1980). En general los compuestos orgánicos no polares, 
por tanto de baja solubilidad en agua, y de ahí hidrófobos, casi 
exclusivamente se adsorben a los componentes orgánicos del suelo 
(KARICKHOFF et al, 1979). 
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Naturaleza de los plaguicidas 
En general las propiedades fisico-químicas de los plaguicidas nos 
penniten tener una aproximación sobre su comportamiento en la adsorción. 
En este aspecto es importante la naturaleza de los grupos funcionales: 
carboxilo (-COOH), carbonilo (=C=O), hidroxilo (-OH) y 3IIÚno (-NH2). 
La posición estérica de unos grupos frente a otros y la presencia y magnitud 
de insaturaciones en la molécula, pueden afectar el balance liofilico-
liofóbico (BAILEY y WIllTE, 1970). La distinta electronegatividad de los 
átomos implicados en los enlaces hacen que la distribución de carga sea 
homogénea y aparezca una pequeña polaridad. Si esta polaridad es muy 
acentuada, como ocurre en los grupos carboxilos, puede originar una 
disociación, y en este caso la adsorción dependerá en mayor medida del pH 
(CALVET,1989). 
La clopyralida es un herbicida ácido que se puede disociar dando 
aniones que por su carga negativa son poco adsorbidos en la mayoría de los 
suelos. El pH influye de tal manera en estos casos que con pH muy bajos la 
proporción de moléculas neutras del ácido no disociado aumenta y estas 
moléculas si pueden adsorberse, principalmente a los componentes 
orgánicos del suelo (NEARPASS, 1979). 
En general las posiciones polares de los plaguicidas tienden a 
interaccionar con los componentes minerales y el agua y las partes 
hidrófobas con la matería orgánica (SÁNCHEZ-MARTÍN y sÁNCHEZ-
CAMAZANO,1988). 
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Humedad del suelo 
La relación entre el contenido de humedad del suelo y la adsorción 
del plaguicida ha sido ampliamente demostrada: Por un lado está la 
solubilidad del herbicida, que depende del contenido en agua. Cuando el 
contenido es bajo, debido a una baja solubilidad del herbicida, la adsorción 
es menor, ya que queda en estado sólido (BAILEY Y WHITE, 1964). 
Sin embargo, también hay que tener en cuenta la competencia del 
compuesto orgánico por los lugares de adsorción pues al ser el agua una 
molécula muy polar y adsorberse fuertemente a la fracción mineral del 
suelo, a niveles bajos de humedad, hay menor número de moléculas que 
compitan con las moléculas del herbicida y por tanto mayor espacio para su 
adsorción. A niveles más altos de humedad al competencia es mayor y la 
adsorción menor (HANCE, 1977). 
Temperatura del suelo 
La adsorción es un proceso exotérmico, y la desorción endotérmico. 
Por tanto, un incremento en la temperatura conllevaria un decrecimiento en 
la adsorción, aumentando por tanto, la desorción. Sin embargo, con el 
aumento de la temperatura, también puede aumentar la solubilidad de 
determinados compuestos, y favorecer entonces la adsorción. (NAVARRO 
BLA YA, 1986). 
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Tiempo 
Se ha puesto de manifiesto que la adsorción de plaguicidas por los 
componentes del suelo depende del tiempo de contacto (CALVET, 1980). 
En general el proceso de adsorción consta de una fase rápida, generalmente 
ligada a una adsorción más débil y reversible, y seguido de una adsorción 
más lenta generalmente asociada a sitios de adsorción más fuerte e 
irreversible (WU y GESCHWEND, 1986; PIGNATELLO y XING, 1997). 
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+ DegradaciÓn 
La degradación se define como el proceso por el cual un herbicida 
(normalmente un compuesto orgánico) es transformado por procesos 
químicos, fotoquímicos y bioquímicos en otro compuesto diferente o 
descompuesto en productos inorgánicos como C02, H20 y sales, lo que se 
conoce como mineralización (HELLING et al, 1971). 
En el caso de c10pyralida la degradación era más lenta en suelos 
húmedos y está inversamente relacionada con el contenido en carbono 
orgánico del suelo. La degradación es principalmente microbiana por lo que 
aumenta con el contenido en humedad del suelo y la temperatura, pero está 
inversamente relacionado con la materia orgánica contenida en el suelo 
(pIK et al, 1977). Este efecto "protector" de los componentes orgánicos del 
suelo puede estar ligado a la adsorción. 
Bajo condiciones de campo, procesos tales como volatilización, 
lavado, adsorción por la planta, y también degradación, separada o 
simultáneamente, reducen la concentración de un herbicida en el lugar de 
aplicación. Mientras la mayor parte de estos procesos producen meramente 
un transporte del producto de un lugar a otro; sólo el proceso de 
degradación elimina el producto del medio. (CHENG y LEHMANN, 1985) 
Estos procesos se pueden dividir en 3 grupos: Fotodegradación, 
degradación química y degradación microbiana. Estas dos últimas, sin 
embargo, están íntimamente ligadas, de tal manera que es muy dificil 
distinguir ambos procesos. 
12 
Fotodegradación. 
La luz solar posee suficiente energía para degradar detenninadas 
moléculas orgánicas por procesos fotolíticos. En el caso de los plaguicidas 
esta reacción es importante en los primeros centímetros del suelo, en la 
superficie de las plantas y en ecosistemas acuáticos. Podemos distinguir 
entre fotolisis directa, en el caso de plaguicidas que absorban luz 
ultravioleta dentro del espectro de radiación solar, y fotolisis indirecta, que 
tiene lugar cuando la energía de la radiación solar es adsorbida por otros 
compuestos que luego transmiten esta energía a la molécula del plaguicida 
o bien dan lugar a especies reactivas que pueden entrar en reacción con el 
plaguicida (MANSOUR y col, 1989). 
Este proceso depende de los siguientes factores: 
a) Intensidad y tiempo de exposición del plaguicida a la radiación 
solar. 
b) Presencia de catalizadores fotoquimicos (óxidos de titanio, hierro), 
o sustancias pantallas (ácidos húmicos) que aceleran o disminuyen, 
respectivamente, la fotodegradación. 
e) El pH del suelo. 
d) Grado de aireación del suelo. 
e) Estado en que se encuentra el plaguicida: sólido, en disolución, 
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vapor. 
f) Grado de adsorción y estructura química del plaguicida. 
La fotodegradación es un proceso que se verifica en el suelo de 
forma continua, y que influye altamente en la desaparición de los 
plaguicidas (NAVARRO BLAYA, 1986). De hecho actualmente es una de 
las técnicas empleadas para descontaminar suelos yaguas. 
Degradación qufmica y microbiológica 
Son dos procesos íntimamente unidos, ya que es muy dificil 
separar los procesos que se entrelazan y los factores que los afectan. Las 
degradaciones químicas que sufren los plaguicidas en el suelo dependen, no 
sólo de las características del plaguicida, síno al igual que la adsorción de 
la textura y composición del suelo, humedad, aireación, etc. 
Dentro de la degradación química, los procesos de hidrólisis y 
oxidación son los más frecuentes y los que presentan mayor variedad de 
transformaciones (ARMSTRONG y KONRAD, 1974). Todas estas 
reacciones suelen ser catalizadas en mayor o menor grado por las 
superficies de las arcillas, óxidos metálicos, iones metálicos, superficie de 
sustancias húmicas y materiales orgánicos diversos. (MORTLAND, 1970; 
HAYES, 1970; NEARPASS, 1972; CORNEJO y col., 1983) 
La degradación microbiana está causada principalmente por la acción 
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de los microorganismos del suelo. Está demostrado que estos 
microorganismos pueden degradar a muchos plaguicidas, obteniendo de 
ellos la energía necesaria para su desarrollo. Por lo que en la mayoría de los 
casos dan lugar CO2, H20 y NH3 como metabolitos finales . Este proceso se 
conoce como mineralización (HELLING at al., 1971). 
Otro factor que afecta a ambos procesos de degradación es la 
adsorción, ya que algunas reacciones de degradación mineral, generalmente 
de tipo hidrolíticas, están catalizadas por la adsorción del producto sobre 
los componentes orgánicos o minerales (NEARPASS, 1972). y en 
degradaciones microbiológicas ésta se ve reducida por la adsorción del 
plaguicida sobre la materia orgánica (SHEA y WEBER, 1983; MERSJE y 
col, 1985; W ALKER y col., 1989). 
El conocimiento de estos procesos ha pennitido el desarrollo de 
técnicas de descontaminación mediante la adición de microorganismos 
especificos capaces de eliminar el contaminante del sitio deseado, lo que se 
conoce como biodescontaminación o "bioremediation". 
+ Volatilización 
Se produce durante la aplicación del plaguicida y luego afecta al que 
se queda en la superficie del suelo o sobre las plantas (THOMAS, 1982). 
Durante mucho tiempo se había creído que sólo los altamente volátiles 
podian perderse de la superficie del suelo. Sin embargo, se ha demostrado 
que también los no volátiles pueden pasar a la atmósfera por volatilización. 
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Hay factores que influyen en esta volatilización; los principales son 
la presión de vapor, la temperatura, composición del suelo (materia 
orgánica y arcillas), humedad, naturaleza del plaguicida, solubilidad y 
grado de adsorción, sistema de riego y prácticas culturales. (SPENCER, 
1982; 1URY y col., 1980) 
Los procesos que limitan la difusión de vapor, como la adsorción, 
disminuyen la volatilización (CHESTER y col, 1989; TAYLOR y 
SPENCER, 1990). Temperaturas elevadas la favorecen, siempre y cuando 
no se seque rápidamente el suelo. 
+ DifusiÓn y Arrastre 
La difusión es el proceso por el cual el plaguicida se traslada de un punto a 
otro dentro del mismo sistema en el suelo o agua, como resultado 
accidental debido a diferencias térmicas o de concentración entre los 
puntos. Los factores que afectan a la difusión son la solubilidad y presión 
de vapor del plaguicida, así mismo como también la temperatura y 
humedad. 
El arrastre fisico del plaguicida de un lugar a otro del suelo y a las 
aguas superficiales y subterráneas, se produce al estar este íntimamente 
ligado a las partículas del suelo por adsorción o mezcla. Estas partículas 
hacen de transportadores por agua o viento de los plaguicidas (NAVARRO 
BLAYA, 1986; McCARTHY y ZACHARA, 1989). 
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+ Adsorción por plantas y microoreanismos 
Los microorganismos del suelo pueden absorber los plaguicidas que 
se encuentran en el suelo, sobre todo si están a concentraciones muy altas. 
Una vez incorporados, algunos los acumulan sin metabolizarlos, como es el 
caso de DDT, HCH, Malation, etc. (NAVARRO BLAYA, 1986) y otros 
los degradan (ALEXANDER Y SCOW, 1989). 
También las plantas absorben residuos de plaguicidas, los cuales son 
incorporados por vía radicular pasando al sistema vascular, desde el que 
ejercen su acción en la misma planta (Herbicidas) o a insectos u hongos 
que la afecten (Insecticidas y Fungicidas sistémicos). La entrada se realiza 
mediante mecanismos similares a los iones inorgánicos, es decir, junto con 
el agua adsorbida (SCHMlDT y PESTEMER, 1980). 
De todos estos procesos estudiados una parte suponen la 
desaparición del plaguicida como tal compuesto, como ocurre con los 
diversos tipos de degradación y la adsorción fuerte por los coloides del 
suelo y otros, en su mayoría lo que hacen es transportar el plaguicida desde 
el punto de aplicación a otros lugares, produciendo la consiguiente 
contaminación. 
El como y en cuanto estos procesos de transporte afectan a un 
pesticida constituye el concepto de movilidad, que es uno de los parámetros 
más importantes a la hora de valorar el potencial contaminante de un 
plaguicida. 
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MOVILIDAD DE PLAGUICIDAS EN SUELOS 
El concepto de movilidad, aunque abarca como hemos dicho todos 
los procesos que implican el transporte de un lugar a otro del herbicida 
(difusión, arrastre, volatilización, percolación) está más ligado a lo que es 
el movimiento de plaguicidas con la fase líquida en los suelos. Es además 
el concepto más íntimamente ligado al riesgo de que estos compuestos 
alcancen las aguas subterráneas y superficiales (LEISTRA, 1980; MA Y 
SELIM, 1997) y por tanto de una gran importancia en la valoración del 
potencial de contaminación de un plaguicida. Este concepto de movilidad 
depende de una serie de factores del suelo y del plaguicida que a 
continuación se describen. También se detallan posteriormente los diversos 
métodos empleados para medir esta movilidad. 
Percolación 
La Percolación de los plaguicidas a través del suelo es un proceso 
por el cual el agua procedente de lluvia o riegos arrastra o disuelve el 
plaguicida, produciendo un movimiento vertical a lo largo del perfil del 
suelo. Debido a la relativa facilidad con la que se mueven los plaguicidas 
en el suelo es importante su estudio para determinar su eficacia, 
adaptabilidad para su uso como producto selectivo y su potencial 
contaminante de aguas subterráneas o drenaje (WEBER y col, 1980). 
Este proceso depende fundamentalmente de su facilidad de 
degradación, adsorción en los coloides del suelo y su solubilidad en agua. 
También hay que tener en cuenta el flujo de agua y la volatilidad del 
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plaguicida. 
Factores Que influyen en la movilidad 
A continuación describimos los principales factores que afectan a la 
movilidad de los plaguicidas en los suelos. 
1. Adsorción 
El intelValo de tiempo en el cual el pesticida es más susceptible a un 
movimiento rápido, es corto después de la aplicación, entonces la masa del 
pesticida es grande, la transpiración insignificante, y la afinidad del 
plaguicida por la matriz del suelo la más baja (GISH, 1991). Por tanto la 
adsorción es un proceso que aumenta, en principio, con el tiempo de 
estancia del plaguicida en el suelo. La movilidad es un proceso 
generalmente inverso al de adsorción (WEBER y col, 1980). 
Como ya vimos, la adsorción se produce en la materia orgánica y en 
la fracción mineral. Así mismo, la mayoria de los plaguicidas quedan cerca 
de la superficie del suelo donde adsorción y degradación son mayores. 
Cuando se mueven a través de las capas del suelo no están sujetos mucho 
tiempo a fotodescomposición, y volatilización, que se producen cerca de la 
superficie, y además la degradación y la adsorción por materia orgánica 
decrecen con la profundidad (LEAKE, 1991). A profundidades mayores el 
principal agente que afecta a la movilidad es la adsorción por la fracción 
mineral del suelo. 
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2. Naturaleza del plaguicida 
Las principales características del producto fitosanitario que van a 
influir en su movilidad en suelos son su ionización, solubilidad en agua, 
presión de vapor y el tamaño y naturaleza lipofilica o polar de su molécula 
(WEBER y col, 1980). 
Weber y Whitacre (1982) en un experímento vieron que la alta 
movilidad del herbicida Buthidazole era debida a sus propiedades 
anfóteras, su alta solubilidad en agua y su moderado tamaño molecular. Del 
mismo modo vieron que la baja movilidad de Diuron, Atrazina y 
Prometrona era debido a su baja solubilidad en agua y en el caso de la 
Prometrona a su protonación y la relativa acidez de las capas del suelo. 
Igualmente los componentes de tipo ácido débil suelen tener una 
movilidad alta: por ejemplo, la baja afinidad del herbicida clopyralida 
puede ser debida a su alta solubilidad y a su carga negativa, que hace que 
sea poco adsorbido por las superficies de los suelos y por tanto muy móvil. 
Sólo en suelos alcalinos puede tener una relativa persistencia. 
Al contrario, herbicidas con propiedades básicas, tales como las s-
triazinas van a tener una movilidad de moderada a baja. Depende esta 
movilidad del pH de los suelos, produciéndose una alta movilidad en 
condiciones alcalinas o neutras y menor en condiciones ácidas, debido a la 
relación inversa entre pH y adsorción (WEBER y col, 1980). 
Por otro lado herbicidas no iónicos, insolubles en agua como la 
Trifuralina, son muy inmóviles en estado sólido o como solutos, sin 
embargo pueden llegar a ser móviles en estado gaseoso debido a la alta 
presión de vapor, que conlleva su pérdida por volatilización 
(HOLLINGSWORTH, 1980). 
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3. Estructura del suelo 
El movimiento de los plaguicidas a través del suelo puede producirse 
por: a) un transporte hidrodinámico, a través de los macroporos, o sea, 
pequeñas fisuras, canales de raíces, canales de lombrices, etc. (Proceso que 
es más rápido en la zona superficial) es lo que se llama flujo preferencial y 
suele ser rápido; y b) un transporte por difusión a través de la masa del 
suelo, normalmente más lento (LEISTRA, 1980). 
En sistemas con macroporos de gran diámetro y longitud, una gran 
parte del soluto puede ser transportado a lo largo del perfil del suelo sin 
entrar en contacto con la masa del suelo. De esta forma plaguicidas que se 
adsorben fuertemente y en grandes cantidades, como Alacloro, Cyanazina y 
Pendimentalin, pueden llegar a contaminar aguas subterráneas (WHITE y 
col, 1986), porque no tienen tiempo de contacto suficiente para adsorberse. 
Otras propiedades que influyen en esta movilidad son el tipo y 
cantidad de constituyentes de suelo. Hablamos de materia orgánica, tipo y 
cantidad de minerales de arcilla y óxidos de hierro y aluminio, al fin y al 
cabo, los responsables de la adsorción. Y también influyen el pH, la 
permeabilidad, la porosidad y la estructura (WEBER y col, 1980). 
En teoria, al disminuir con la profundidad la fotodegradación, 
volatilización, degradación microbiana y la cantidad de materia orgánica, y 
por tanto, la adsorción; la persistencia y movilidad aumentarían en las 
capas más profundas del suelo. Pero si no existen los macroporos, o están 
en menor cantidad, aumenta la difusión, y por tanto, los procesos de 
adsorción por los coloides inorgánicos (LEAKE, 1991). 
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4. Intensidad y frecuencia de riegos y/o lluvia 
La cantidad de agua que esta en el suelo influye en los plaguicidas, 
tanto en su movilidad y distribución como en su persistencia. En el invierno 
las precipitaciones, normalmente exceden a la evapotranspiración, con lo 
que hay un predominio de los procesos de lixiviación, mientras que en 
verano la evapotranspiración supera a las precipitaciones, por lo que , a no 
ser por que haya aportes de agua por riegos, estos procesos se ven 
limitados. Esto repercute en que hay una mayor probabilidad de 
contaminación de aguas subterráneas con la aplicación en otoño. Sin 
embargo en primavera, al permanecer más tiempo en la superficie el 
plaguicida, la degradación es mayor y por tanto la contaminación menor 
(NICHOLLS,1988). 
En un estudio se comparó dos aplicaciones diferentes de la misma 
cantidad de agua a unas columnas de suelo: a) bajo condiciones de 
saturación de agua (flujo saturado) y en un periodo corto de tiempo, y b) en 
condiciones de no saturación (flujo saturado - flujo insaturado) y en un 
periodo largo de tiempo, para un herbicida móvil como Tebutiuron; en la 
primera experiencia se encontró que se recogia un 81 % del producto en los 
lixiviados, frente al 2,5% en la segunda experiencia. Esto se debe a que en 
el segundo caso los procesos de degradación y adsorción tenían más tiempo 
para actuar (WEBER y WIllTACRE, 1982). 
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5. Tipo de laboreo 
El sistema de laboreo empleado va a influir en la movilidad de los 
plaguicidas en el suelo facilitándola en algunos casos y disminuyéndola en 
otros. Andreni y Steenhuis (1990) estudiaron el movimiento del agua en 
monolitos de suelo obtenidos de parcelas de laboreo tradicional y parcelas 
sin labrar, observando la existencia de flujo preferencial (macroporos) a lo 
largo de toda la columna de suelo sin labrar, mientras que en las columnas 
de laboreo tradicional este movimiento de agua preferencial sólo tenia lugar 
por debajo del horizonte de cultivo, ya que en la zona superior toda 
estructura queda destruida. En el laboreo tradicional el flujo es lento y se 
favorece la adsorción. Sin embargo, en los suelos sin labrar se favorece la 
degradación por awnentar la población microbiana (DORAN, 1987; COX 
et al., 1996) 
Métodos de estudio de la movilidad 
El estudio de la movilidad de los plaguicidas se puede realizar 
mediante experimentos de laboratorio o de campo. En el laboratorio las 
condiciones del medio están estrictamente controladas; en cambio bajo 
condiciones de campo el contenido en agua del suelo, temperatura, y flujo 
están bajo constantes cambios. O sea, en el campo tenemos las condiciones 
realistas del medio natural (LEAKE, 1991), pero, a veces, nos interesa más 
tener una indicación de la movilidad relativa de un plaguicida, yeso sólo lo 
obtendremos mediante el control de los factores que la afectan en el 
laboratori o. 
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Existen varios métodos de estudio entre los que se encuentran los 
lisímetros, cromatografia de capa gruesa, cromatografia de capa fina y 
columnas de suelo. 
Métodos de laboratorio 
CrollUltograjla de capa de suelo 
La movilidad relativa de un plaguicida puede estimarse por esta 
técnica que consiste en colocar una capa de suelo, cuyo grosor puede variar 
desde 1 mm (capa fina) hasta 5 mm (capa gruesa), sobre una placa de 
cristal. En un extremo se coloca el plaguicida, generalmente marcado 
radioactivamente y la placa se coloca inclinada en unos recipientes 
adecuados que contienen agua, cuyo movimiento a lo largo del suelo 
arrastra al plaguicida. Posteriormente la placa se pone en contacto con una 
placa fotográfica cuyo revelado pone de manifiesto la posición final del 
plaguicida. Esta técnica inicialmente desarrollada por Helling (1971), ha 
sido actualizada posteriormente por diversos autores (WEBER y col, 1980). 
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Figura 2: Cromatografia de capa de suelo. 
La principal ventaja de este método es la de poder comparar varios 
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productos al mismo tiempo bajo las mismas condiciones (WEBER y col, 
1980), pero sus resultados son solamente cualitativos y necesitan ser 
comparados con uno o más compuestos de referencia. 
Columnas de suelo 
Es la técnica de laboratorio más usada actualmente para el estudio de 
la movilidad de plaguicidas. Con esta técnica podemos comparar movilidad 
en distintos suelos, de varios herbicidas en un mismo suelo, de un herbicida 
con diferentes flujos de agua, de un herbicida en diferentes tipos de 
laboreo, etc. 
La gran ventaja de este sistema es su simplicidad. Se trata de 
columnas de suelo a las que se les aplica un flujo de agua (saturado o 
insaturado), y en la que comprobamos luego el movimiento libre del 
herbicida mediante el estudio de la distribución de residuos a lo largo de la 
columna de suelo y el que aparece en los lixiviados (WEBER y col, 1980). 
Básicamente existen dos tipos de columnas: Columnas de suelo 
inalterado y columnas de suelo empaquetadas a mano. 
1. Columnas de suelo inalterado o microlisÍmetros 
La principal ventaja de estas columnas es el mantenimiento de la 
estructura del suelo, pero tiene el inconveniente de tener que usar un mayor 
número de replicados y mayor tamaño de las columnas; debido a la 
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heterogeneidad de la estructura del suelo (WEBER y MILLER, 1989). Al 
estar el suelo inalterado se ha mantenido la estructura y por tanto el flujo 
preferencial (movimiento a través de macroporos y canales) es más realista. 
Son columnas de acero o plástico, de diámetro variable, 
generalmente entre 10 y 30 cm, y 35 cm de longitud. Poseen la parte 
inferior afilada para que nos sea más fácil la penetración en el suelo 
(WEBER y col, 1980). 
El análisis se realiza sobre los lixiviados, y también sobre el suelo 
que se saca de la columna y al que podemos dividir en muestras según la 
profundidad a la que estaba. 
2. Columnas empaquetadas a mano 
Es una técnica cuya mayor ventaja es la reproducibilidad de los 
resultados. Con estas columnas se suele estudiar la influencia de las 
propiedades fisico-quimicas de los suelos en la movilidad de un plaguicida 
y también comparar la movilidad de distintos plaguicidas en las mismas 
condiciones (WEBER y MILLER, 1989). 
Se utilizan anillos de PVC con un diámetro de 5 a 10 cm y 5 cm de 
altura. Se unen estos anillos mediante silicona, formando así una columna, 
la cual se monta sobre un tamiz y se le coloca un embudo en el fondo para 
recoger los lixiviados en un recipiente. Estas columnas se rellenan con el 
suelo previamente secado, molido y pasado por un tamiz de 2 mm, de 
forma que la densidad sea homogénea a lo largo de la columna. También 
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nos pennite realizar bioensayos en cada anillo separadamente. 
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Figura 3 : Columna de suelo empaquetada a mano. 
También hay columnas empaquetadas a mano que presentan un corte 
longitudinal, para pennitir separar la columna (de unos 40 cm de longitud) 
y hacer un bioensayo a lo largo de la columna. 
Métodos de campo 
Estudio de parcelas 
El movimiento de los plaguicidas en el campo en condiciones 
naturales se realiza tras su aplicación tomando muestras en capas de 
diferentes profundidades y con un número de replicados que van en función 
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de las dimensiones de la parcela y la variabilidad espacial de la misma 
(LEISTRA, 1980). La lluvia la evapotranspiración y la temperatura deben 
ser medidas con frecuencia. 
El principal problema de esta experimentación es el gran número de 
análisis que hay que realizar, el especial cuidado en el muestreo para que 
no se mezclen profundidades sucesivas y que la solución de percolación no 
es fácil de tomar. No obstante estas experiencias son siempre necesarias 
para acercarse a la realidad que ocurre en el campo. 
LisfmetTos 
Los lisímetros son una alternativa intermedia, ofrecen la ventaja del 
I uso de núcleos intactos de suelo, 
~ 
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distribución de los plaguicidas y sus 
metabolitos y permite determinar el 
potencial del lixiviado bajo 
condiciones medioambientales 
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Figura 4: Lisímetro. (HERRCHEN y col, 1990). 
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Los lisímetros (Figura 4) son tubos nonnaImente circulares de 
plástico (pVC) (10.5 cm x 1 m) con un final cortante para introducirlo en el 
suelo. Posee al final un embudo relleno de arena, y un tamiz que impide 
que cualquier partícula de suelo pase al lixiviado. Este lixiviado es recogido 
por los embudos, y a través de un tubo, en el fondo, es llevado a la 
superficie mediante una bomba o bien se excava un pequeño habitáculo 
para su recogida (HERRCHEN y col, 1990). 
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MATERIALES y MÉTODOS 
MATERIALES 
1. Características del herbicida c10pyralida 
La clopyralida es un herbicida sistémico de tipo amánico, bien 
adsorbido por vía radicular y también por vía foliar. Se recomienda en el 
control de rebrotes de girasol en preemergencia, de poligonáceas y 
leguminosas en postemergencia precoz y de compuestas en 
postemergencia, en cultivos de cereales principalmente cebada y trigo y 
también remolachas. 
Se consideran cultivos sensibles el algodón, girasol, habas y otras 
leguminosas. Debido a su alta estabilidad, el efecto residual puede alcanzar 
a los rastrojos e incluso al estiércol obtenido de la paja de cultivos tratados. 
Se comercializa bajo el nombre de Lontrel por Dow Elanco. 
En cultivos de cereales la dosis es de 50-80 g de materia activa por 
hectárea en combinación con otros herbicidas. En otros cultivos se aplica a 
dosis de 70-100 g de materia activa por hectárea en combinación con otros 
herbicidas o sólo a dosis de 100-200 g de materia activa por hectárea. 
El nombre químico de clopyralida es ácido 3,6-dicloro-2-piridina 
carboxílico, o también, ácido 3,6-dicloropicolínico (C6H3CI2N02), y cuyo 
peso molecular es 192. Es un herbicida de tipo auxínico cuya solubilidad a 
20 oC es de 1.0 gil de agua; 153 glKg de acetona; 387 glKg de 
ciclohexanona y su punto de fusión es de 151°C. En estado puro se 
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encuentra en fonna de cristales sólidos, de color blanco, inodoros. Por ser 
un ácido se puede disociar dando un protón y el correspondiente anión, 
reacción a la que le corresponde un pKa de 2'33. Por ello fonna sales que 
son aún más solubles que el ácido. 
e N ~ eOOH 
el 
Figura 5: Estructura química de la Clopyralida. 
Las propiedades negativas de c10pyralida son su baja 
descomposición en suelos y que se adsorbe poco en el coloide del suelo, lo 
cual quiere decir que es muy móvil (AAMISEPP y Nll..SSON, 1984).La 
proporción de c10pyralida que pennanece en el suelo depende del contenido 
orgánico, humedad del suelo y temperatura. La principal descomposición 
está causada por los microorganismos. De acuerdo con las condiciones, la 
vida media varia entre 2 semanas y 2 meses. En investigaciones suecas 
vieron que 100 glHa de c10pyralida pulverizada en primavera se 
descompone en 2-3 meses (AAMISEPP y NlLSSON, 1984) y la velocidad 
de degradación es más lenta en suelos húmedos y está inversamente 
relacionada con el contenido en carbono orgánico del suelo (pIK et al, 
1977). La persistencia de c10pyralida parece ser que depende del suelo y 
probablemente refleja el número de organismos presentes en el suelo 
capaces de degradar al herbicida (SMITH y AUBIN, 1989). 
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Debido a su baja degradación, débil adsorción y alta solubilidad en 
agua su movilidad hacía las capas inferiores del suelo y por tanto hacía 
aguas subterráneas es muy alta (COX et al, 1997). 
En el presente trabajo hemos usado clopyralida con una riqueza del 
99,6 % suministrada gratuitamente por la firma DOW. 
2. Características del suelo 
En el presente trabajo se ha utilizado un solo suelo para el estudio de 
la movilidad de clopyralida, perteneciente a una parcela de la Finca 
Experimental del I.R.N.A.S. en Coria del Rio (Sevilla). Las muestras de 
suelo fueron secadas al aire, tamizadas con un tamiz de 2 mm y 
almacenadas en cámara frigorífica. Las propiedades físico-químicas fueron 
determinadas en los laboratorios de análisis de suelo del IR.N.A.S. por la 
metodología usual y la mineralogía por difracción de rayos X en agregados 
orientados (HERMOSÍN y CORNEJO, 1987). 
En la Tabla 1 adjunta se detallan las características de dicho suelo: 
O/o % % % % % % % o/o 
S Prof. pH eee AG AF L Ac 1 C M MO Fel0J (cm) 
P2 5-20 7'9 53'3 17'4 8'9 20'4 12'4 4'5 3'5 1'24 9'0 1'04 I 
Tabla 1: AG, arena gruesa; AF, arena fina; L, limo; Ac, arcilla; 1, 
ilita; C, caolinita; M, montmorillonita; MO, materia orgánica; CCC, 
capacidad de cambio catiónico (en meqI100gr). 
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3. Organoarcillas 
Las organoarcillas son arcillas saturadas con un catión orgánico. El 
interés que presentan estas arcillas radica en su alto poder adsorbente, por 
lo que se ha sugerido se podrian utilizar como filtros de contaminantes 
orgánicos en solución acuosa como es el caso de los plaguicidas 
(HERMOSÍN y CORNEJO, 1992,1993). 
Los herbicidas como clopyralida, de carácter ácido o aniónico que no 
se adsorben en suelos, tienden a ser muy móviles, por lo que tiene interés el 
estudio sobre adsorbentes que puedan hacer de portadores del herbicida 
para que haya una menor perdida de este por lavado y su efectividad sea 
mayor. Con esta finalidad se estudió la adsorción de clopyralida en arcillas 
orgánicas. (HERMOSÍN y CORNEJO, 1992,1993). 
MÉTODOS 
1. Método analítico 
Para realizar todos los análisis en el transcurso del proyecto, se ha 
puesto a punto un método analitico. Todos los análisis se han Uevado a 
cabo mediante cromatografia liquida de alta resolución (HPLC) de fase 
reserva. 
El cromatógrafo usado es de la marca MILLIPORE y cada uno de 
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sus componentes son: 
- Un controlador de sistema: W A TERS 600E System Controller. 
- Un detector ultravioleta: W A TERS 996 F otoiode Array Detector. 
- Un inyector automático: WATERS 717 Autosampler. 
- Un ordenador PC que ha controlado todo el proceso mediante el programa 
MILLENllJM. 
Las condiciones de trabajo para este método, en el análisis de 
c1opyralida, fueron: 
Columna: Nova-Pack de 150 mm. L. 3.9 mm de diámetro interior. 
Relleno: C18. 
Temperatura del horno: 35 oC. 
Fase móvil: 3'5% de ácido acético, 5% de acetonitrilo, 91'5% de 
agua. 
Flujo: 0'7 ml/min. 
Volumen de inyección: 175 11L. 
Longitud de onda: 280 nID. 
El tiempo en el que el pico de aparición del herbicida en el 
cromatograma era máximo, en estas condiciones, resultó ser de 6 minutos. 
Con estas condiciones la sensibilidad o limite de detección es de 0'01 11M 
o, lo que es lo mismo, 0'00192 ppm. 
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2. Estudio de adsorción 
El estudio de la adsorción se lleva a cabo mediante la interacción de 
las organoarcillas con una disolución del herbicida clopyralida: Se pesan 
0'025 gr de cada arcilla (7 en total) en botes de centrífuga, y se mezclan con 
5 mi de clopyralida a dos concentraciones iniciales (Ci) diferentes, 5 J.1M Y 
50 J.1M; todo ello a una temperatura constante de 20 oC ± 2 oc. Los botes 
con la mezcla se ponían a agitar durante 24 horas (tiempo que, previamente 
se había determinado era suficiente para alcanzar el equilibrio en la 
adsorción), y luego se centrifugan durante 15 minutos a 12000 r.p.m. Se 
hicieron duplicados de todas las muestras. Una vez centrifugada se filtra la 
solución, sobrenadante, y se pasa a viales de 1 mi para analizarlas en HPLC 
bajo las condiciones expuestas, obteniéndose la concentración de equilibrio 
(Ce). 
Para la obtención de la concentración adsorbida (Cs) se utiliza la 
siguiente fórmula: 
P: Peso en gramos de la organoarcilIa V: Volumen en mi 
Cs = «Ci - Ce) / P) * V 
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Una vez cotejados los resultados se procedió a la elección de las 
organoarcillas que más adsorbían. Fueron 3 las organoarcillas 
seleccionadas, a las cuales les hicimos una segunda prueba de adsorción 
con los restos de solutos de la anterior prueba. 
Tomamos los solutos de los duplicados de organoarcilla + 5mI de 
clopyralida 5 11M Y los unimos en uno sólo. Los botes en los cuales estaban 
los resultados de las organoarcillas + 5 mI de clopyralida 50 11M se dejaron 
las mismas muestras. A estas 3 muestras por arcilla (ya sólo las tres 
elegidas) se les añadió 10 mI de una disolución de clopyralida a 50 11M Y se 
las puso a agitar 24 horas. Posteriormente se las puso a centrifugar a 12000 
r.p.m. durante 15 minutos. El sobrenadante se filtro y se analizó por HPLC. 
Este proceso se repitió 5 dias más. Los análisis de cada una de las 
disoluciones mostraron que cantidad adsorbían cada arcilla, y nos sirvió 
para elegir las dos arcillas con las que íbamos a trabajar. 
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3. Preparación de los complejos organoarcilla-herbicida 
Con las dos organoarcillas seleccionadas preparamos los complejos 
con el herbicida, una mezcla entre la organoarcilla y clopyralida, que serian 
las preparaciones que utilizaríamos en el estudio de cinética de liberación y 
en el estudio de lavado de en columnas. Estos se hicieron a dos porcentajes 
distintos para cada una de las organoarcillas, 2% y 5%, o sea que la 
presencia del herbicida en el complejo era del 2% y 5% en cada caso. La 
mezcla se realiza añadiendo la cantidad suficiente de metanol para 
solubilizar el herbicida. 
Estos complejos se prepararon de dos formas: 
a) De adsorción débil; El metanol se dejaba evaporar inmediatamente 
de realizada la mezcla. 
b) De adsorción fuerte; la mezcla se dejaba interaccionar 24 horas y 
posteriormente se evaporaba el metano!. 
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4. Estudio de cinética de liberación. 
Los complejos que fonnamos entre las organoarcillas y clopyralida 
tratan de que la perdida por percolación del herbicida sea menor y a su vez 
conseguir que la liberación sea más lenta. Para comprobar cual es la 
liberación de clopyralida una vez unido a la organoarcilla lo ponemos en 
agua y a pequeños intervalos de tiempo vamos tomando muestras del agua 
y analizando la concentración del herbicida en ella. Esta experiencia se 
conoce como cinética de liberación en agua. 
En este caso se tomó una cantidad de cada complejo del 2% y del 
5%, y se le añadió un litro de agua destilada. Esta mezcla fue agitada y 
seguidamente se tomó una muestra que se filtró y se pasó a un vial de 1 mi 
para ser analizada por HPLC. Esta muestra era la correspondiente a las O 
horas del comienzo de la cinética. La toma de muestras se repitió a las 24 
horas, a los 2, 3, 4 Y 7 días. De esta fonna tenemos una idea de cual va a 
ser el proceso de liberación si sólo estuviera afectado por la cantidad de 
agua añadida. 
5. Estudio de lavado en columnas 
Para el estudio de la movilidad de clopiralyda asociada a 
organoarcillas, utilizamos columnas de suelo empaquetadas a mano. Las 
columnas de 30 cm de altura, estaban formadas por 6 anillos de metacrilato 
de 5cm de longitud cada uno. Los anillos los unimos con silicona, lo cual, 
facilita su posterior separación para la determinación de residuos. 
39 
En la parte inferior de la columna se le coloca un tamiz de lmm y 
debajo un embudo para recoger los lixiviados en un Enlermeyer de 250 mI. 
Comenzando por la base de la columna, primero colocamos una base de 
lana de vidrio lavada y el anillo relleno de arena, para evitar el arrastre de 
partículas de suelo junto con los lixiviados. 
Luego rellenamos 4 anillos de suelo (P2) cada uno con 122'5 g por 
anillo, dando un total por columna de 490 g. Esto significa que la densidad 
aparente era de 1 '25 g/cm3• El anillo superior se llenó también de arena 
para que la distribución del agua al ser aplicada fuera homogénea. Las 
columnas fueron saturadas mediante la aplicación de 250 mI de agua. Se 
hicieron 4 aplicaciones de 50 mI cada 30 minutos, hasta que comenzaron a 
percolar, y seguidamente se le añadió 50 mI más, y se dejaron escurrir 
durante 24 horas. 
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La cantidad de herbicida aplicado, era la misma que la que 
normalmente se aplica en campo. O sea, en campo se utilizan 200 glHa, si 
la columna tiene un área de 19'6 cm2, la cantidad de herbicida a aplicar era 
de 0'04 mg. Como la aplicación que realizamos era la del complejo, y en 
ellos el herbicida estaba al 2% Y al 5%, la cantidad de complejo a aplicar 
era de 2 mg en el caso del 2%, y de 0'8 mg en el caso del 5%. Se montaron 
un total de 27 columnas en todo el proceso. Tres replicados para cada uno 
de los complejos organoarcilla-herbicida (en total eran 8) y otros tres 
replicados para el herbicida puro que nos servía de referencia, por lo que en 
total se montaron 27 columnas. 
A partir del día siguiente de la aplicación se empieza a lavar al 
columna con 25 mI de agua, durante los primeros 12 días, para luego pasar 
a 50 mI, en cualquier caso todos los días son recogidos los lixiviados y son 
filtrados para analizarlos mediante HPLC. 
Método de análisis de la movilidad 
Curvas de elución 
El modo de obtener las curvas de elución consiste en recoger los 
lixiviados tras las correspondientes aplicaciones de agua, filtrarlos y 
analizarlos mediante HPLC. De esta forma conocemos la concentración 
media del herbicida que percola diariamente de la columna y la 
representación de esta frente al volumen total de elución correspondiente 
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nos dará el perfil de elución. El comienzo de la salida del herbicida, así 
como la posición del pico de máxima concentración son parámetros que 
caracterizan la movilidad. Cuanto menor sea el volumen correspondiente a 
ellos mayor será la movilidad. 
El volumen eluido diariamente se mide y como después se analiza 
las concentración del herbicida conocemos la cantidad de clopyralida que 
sale de la columna cada dia. De esta fonna conocemos el porcentaje del 
herbicida recuperado del total aplicado y que representando frente a los 
volúmenes de agua nos da la curva de elución total. 
Extracciones 
Las extracciones realizadas a los diferentes anillos de la columna nos 
permite conocer la distribución del herbicida a lo largo de ella, tras realizar 
la aplicación del agua. Sin embargo antes de llevar a cabo dicho proceso 
conviene poner a punto el método de extracción realizando varias pruebas 
con diferentes extractantes. 
El método de extracción seleccionado para los residuos de 
clopyralida en el suelo consiste en mezclar, previamente liofilizadas las 
muestras, con CINa IN y someter a agitación continua durante 24 horas. 
El proceso a seguir fue el siguiente: Una vez terminado el proceso de 
percolación, cuando no aparecen rastros de herbicida en los lixiviados, se 
separaron los anillos de las columnas con cuidado de que cada uno 
contuviera su porción de suelo, y se congelaron estos por separado para 
poder liofilizarlos después. La liofilización nos pennite eliminar la 
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humedad, sin calentamiento que degradaría al herbicida, para poder 
expresar la cantidad de herbicida encontrada en peso seco y también con 
objeto de facilitar la molienda del suelo. A continuación se describen los 
diferentes pasos que se han seguido en todas las extracciones: 
+ Pesar 5 gr de la muestra de suelo y añadirle 3 mi de extractante por 
cada gramo de suelo, o sea, 15 mi de ClNa IN. 
+ Agitar durante 24 horas y centrifugar durante 10 minutos a 8000 
r.p.m. 
+ Sacar el sobrenadante y volver a echar 15 mi de ClNa, agitar 
durante 10 minutos y luego centrifugar 10 minutos a 8000 r.p.m. Este 
proceso se repite una vez más sacando el sobrenadante y añadiéndolo al 
anteriormente extraído. 
+ Filtrado de las muestras que se pasan a viales de 1 mi, Y se 
analizan mediante HPLC bajo las mismas condiciones que los lixiviados. 
De cada anillo se hacen dos duplicados. Una vez tenemos los datos 
podemos ver la distribución del herbicida en la columna de suelo. 
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PROBLEMA E HIPÓTESIS DE TRABAJO 
El uso de herbicidas en la agricultura lleva asociado el efecto 
secundario de que, una vez aplicado, puedan ser transportados por 
escorrentia ó percolación apareciendo en aguas subterráneas y superficiales 
con la consiguiente contaminación. En efecto se ha comprobado en 
numerosos casos la existencia de herbicidas en aguas más ó menos 
cercanas a zonas de agricultura intensiva (LEISTRA y BOESTEN, 1988, 
KOTERBA et al. 1993, RITfER et al. 1994, VAN DER LINDEN 1994, 
1HURMAN Y F ALLOT, 1997), con el problema asociado de que el 
consumo humano de estas aguas haría necesaría su descontaminación 
(pIVER, 1992). Este hecho se debe, según hemos ido esbozando en el 
apartado anterior, a que tras ser aplicado, si tiene lugar una lluvia 
abundante, la escorrentia en superficie y la percolación por flujo 
preferencial a través de los macroporos del suelo lo arrastran hasta las 
aguas superficiales y subterráneas, respectivamente (GISH et al., 1991). 
Además de este transporte rápido existe otro más lento de difusión y 
convección en los que la solución del suelo se mueve más lenta, a través de 
los microporos, entra en contacto con los componentes sólidos y comienzan 
a actuar los procesos de adsorción y la degradación que retrasan ó 
disminuyen el movimiento del herbicida, por disminuir ambos la 
concentración del mismo en la solución del suelo (RAO y DA VID SON, 
1980). Por tanto el intervalo en el que un herbicida es más susceptible de 
moverse rápidamente es justo después de su aplicación cuando la masa de 
pesticida es mayor, su afinidad por la matriz del suelo menor y los procesos 
de degradación aún no han comenzado. Dado que estos dos procesos son 
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más acusados en los primeros centímetros del suelo, cuanto mayor sea el 
tiempo que un herbicida permanezca en ellos, menor será su movilidad 
(GISH et al., 1991). 
En base a las premisas anteriores, una solución para minimizar el 
transporte de un herbicida aplicado al suelo es incorporarlo asociado a una 
matriz ó adsorbente que lo retenga un cierto tiempo en los primeros 
centímetros del suelo y lo libere lentamente de forma que el disponible para 
los procesos de transporte rápidos (escorrentias y flujo preferencial) sea el 
mínimo. Con esta finalidad se han utilizado polímeros orgánicos naturales 
(SCHREffiER et al. 1988, GISH et al. 1993) y sintéticos (NARAYAN et 
al. 1993, LEVY et al. 1993, MAYERS et al. 1993) e incluso minerales de 
la arcilla (GONZÁLEZ-PRADAS et al. 1997). De acuerdo con Narayan 
et al. (1993) las caracteristicas fundamentales de estas matrices ó polímeros 
que dismínuyen la perdida de herbicidas de los suelos por escorrentia ó 
lavado son: 
a)Un grupo funcional polar, generalmente amonio cuaternario, capaz 
de protonarse y unirse a los componentes inorgánicos del suelo (silicatos 
lamínares) cargados negativamente, y 
b)Una parte apolar ó hidrófoba capaz de interaccionar con el 
producto activo mediante enlaces hidrófobos, polares ó de hidrógeno. 
Esto seria válido para suelos con alto contenido en arcilla, fracción 
que contiene a los minerales silicatados de carga negativa. En los suelos 
con alto contenido orgánico seria más fundamental la parte hidrófoba como 
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enlace al suelo y en el caso de que el herbicida fuera polar ó iónico se 
engancharía a la parte polar del polímero. Pero en general un buen soporte 
para los herbicidas debe constar pues de una parte hidrófoba y otra 
hidrófila. 
Nuestra hipótesis consiste en que las arcillas orgánicas reúnen estas 
características y por tanto pueden ser apropiadas como adsorbentes para 
una liberación controlada de los herbicidas en particular del herbicida 
c1opyralida. 
Este herbicida debido a su carácter ácido se adsorbe muy poco en 
suelos, salvo los de alto contenido en matería orgánica y presenta una gran 
estabilidad, por lo que su movilidad es alta (AAMISEPP y NILSSON 1984, 
COX et al. 1996, 1997) y por tanto también lo es el ríesgo de su presencia 
en aguas. Las arcillas orgánicas contienen la parte hidrófila correspondiente 
a las laminas de silicato inorgánico cargadas negativamente y luego la parte 
orgánica ó hidrófoba correspondiente a los cationes orgánicos que 
compensan esta carga y se sitúan entre las láminas (JA YNES y BOYD 
1991, LAGALY 1994). 
Las arcillas orgánicas han sido propuestas como buenos adsorbentes 
para eliminar de las aguas contaminantes orgánicos no polares (JA YNES y 
BOYD 1991) y otros polares, incluyendo herbicidas (HERMOSIN et al. 
1992, 1995). En particular Hermosin y Cornejo (1992,1993) han 
demostrado que las arcillas orgánicas son buenos adsorbentes para eliminar 
el herbicida ácido 2,4-D de aguas. Por tanto de la misma forma podrían 
actuar de adsorbente del herbicida c1opyralida, el cual de esta forma 
adsorbido ó asociado a la organoarciUa se añadiría al suelo donde se 
liberaría lentamente y podrían disminuir sus perdidas por escorrentia y 
lavado. 
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OBJETIVO DEL TRABAJO 
El objetivo último de este trabajo es comprobar si las organoarcillas 
adsorben el herbicida clopyralida y si es posible preparar una asociación 
herbicida-organoarcilla que permita disminuir las perdidas por percolación 
de este a través de un suelo. Este objetivo global supone los siguientes 
objetivos parciales: 
a)Preparación y caracterización de diferentes organoarcillas, 
b )Determinación de la capacidad de adsorción de las diversas 
organoarcillas y selección de las más apropiadas 
c)Preparación de los complejos herbicida-arcilla a utilizar como 
formulación de liberación lenta, 
d)Determinación de la velocidad de liberación del herbicida de estos 
complejos en agua y, por último 
e )Determinación de las perdidas por percolado a través de columnas 
de suelo de los complejos herbicida-organoarcilla y comparación con el 
producto técnico. 
Todos estos objetivos parciales se corresponden con las distintas 
fases de desarrollo del trabajo cuya metodologia, resultados y conclusiones 
se describen a continuación. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
En este apartado se recogen los resultados de cada una de las partes 
experimentales desarrolladas en el trabajo, al mismo tiempo se discute su 
relevancia por si mismos y en relación con los datos existentes en la 
bibliografia cientifica directamente relacionada con ellos. 
Caracterización de las arcillas orfánicas 
Las arcillas orgánicas se han preparado a partir de dos arcillas 
inorgánicas con distinta carga laminar o capacidad de cambio catiónico. 
CEC Carga laminar dOO1 
SWy-Na 76 0'66 1 '5 
SA2 - Ca 120 1 '11 1 '4 
Tabla 2: Caracteristicas de arcillas inorgánicas. 
La preparación se ha llevado a cabo por la reacción de intercambio 
catiónico: 
+ + + + Ar - M +Rm-NH4m~ Ar-RmNH 4m +M 
Mediante la cual el catión inorgánico M+ originalmente presente entre las 
láminas de la arcilla se cambia por el catión orgánico en cuestión. 
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Esta reacción se ha llevado a cabo con tres diferentes alquilamonios: 
a) Primario: Octadecilamonio, con un solo grupo orgánico de 
cadena lineal. 
CH3 - (CH2)16 - CH2 - NH 3+ 
b) Quaternarios: Se han ensayado dos alquilamonios 
cuaternarios con una o dos cadenas alquilicas largas y el resto 
pequeños grupos metilos. 
Hexadeciltrimetilamonio 
CH3 
+ CH3 - (CH2)15 - N - CH3 
CH3 
Dioctodecildimetilamonio 
CH3 
+ CH3 - (CH2)17 - N - CH3 
(CH2) 17 
CH3 
Las cadenas alquilicas, cuanto más largas mayor hidrofóbicidad le 
confieren al catión orgánico y por tanto a las arcillas orgánicas a las que 
saturan. 
Del tamaño de estas cadenas depende también el espaciado basal de 
la arcilla orgánica resultante. Según Lagaly y Weiss (1969) y Jaynes y 
Boyd (1991) los cationes alquilamonios pueden disponerse de cuatro 
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formas diferentes: 
a I cape de sItJccIo¡ I 
~¡:;Z:;:::::;: ¿;:~~ 
I cape de silicato. I 
b I cape de 5ftIco1os I 
~~:::::~~ 
Zl~~~~ 
I cape de sItIcaIos I 
e I cape de silicato. I 
(,~~~ ~~ I capa de silicato. I 
d I capa de sfllcotos I 
--cape de """,,TO' 
i 
El mayor o el menor 
empaquetamiento de los cationes en la 
interlámina, es decir el que exista espacio 
libre entre ellos o no depende de la carga 
laminar que hacen que estén más o menos 
cerca y del grado de saturación en 
organocatión alcanzado es decir, de la 
proporción de cationes inorgánicos que 
sean sustituidos por los orgánicos. 
Figura 7: Disposición de los cationes alquilamonios. a) monocapa (12-14), 
b) bicapa (14-17), c) pseudotricapa (17-20) y d) porafinica (>20). 
A igualdad de saturación el empaquetamiento de cationes orgánicos 
es más denso, por tanto el espacio libre entre ellos menor al aumentar la 
carga laminar de la arcilla según el esquema (JAYNES y BOYO, 1991 
CCM). 
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Figura 8: Carga laminar de las 
arcillas. 
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Las características de las organoarcillas sintetizadas por nosotros se 
resumen en la Tabla 4. El contenido en carbono orgánico nos da el 
porcentaje de átomos de carbono en peso de la organoarcilla. De las 
organoarcillas de alquilamonio prímario se han obtenido dos con diferente 
cantidad del catión orgánico (WC18, WC182 y AC18, AC182) y una de 
cada uno de los cuaternarios. 
Tabla 4: Propiedades de las organoarcillas. 
OCI Catión alquilamonio CEca % % dOOlo 
saturante meq/IOOg OCb SCO A 
SWC181 Octadecil- 76 11 67 17 
SWC182 Octadecil- 76 18 109 27 
SWHDTM Hexadeciltrimetil- 76 14 76 17 
SAHDTM Hexadeciltrimetil- 120 24 83 23 
SAC181 Octadecil- 120 12 46 16 
SAC182 Octadecil- 120 28 108 30 
SWDODI Dioctadecildimetil- 76 32 92 32 
CEC8:: capacidad de cambio catiónico de la muestra inorgánica original; % OC 
contenido en carbono orgánico; -/o. SCO= saturación del catión orgánico; dOOl d= 
espaciado basal. 
Teniendo en cuenta la proporción de carbono en el peso equivalente 
del alquilamonio, con el porcentaje de OC, se pueden calcular el número de 
eqnivalentes de catión orgánico por cada 100 g de arcilla y de aquí el 
porcentaje de la capacidad de cambio catiónico que está saturada por dicho 
catión orgánico o porcentaje de saturación de catión orgánico (%SCO). 
Estos datos también aparecen reflejados en la tercera columna de la Tabla 
4. Por último, por la técnica de difracción de rayos X se determina el 
espaciado basal de estas arcillas dOO 1 que es la distancia entre el comienzo 
de una lámina inorgánica de arcilla y la siguiente. Vemos que al aumentar 
el OC y %SCO el espaciado aumenta, es decir los que corresponden a 
bicapa, pseudotricapa, y porofinicas. 
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Adsorción de clopvra/ida en las arcillas orránicas 
La capacidad de adsorción de las diferentes organoarcillas se ha 
medido mediante el coeficiente de distribución, Kd, a dos concentraciones, 
una baja equivalente a la media que sale en el percolado de las columnas 
de suelo tratadas con el producto técnico (COX et al. 1996) Y otra más alta 
que pudiera darse en el entorno cercano a los puntos de aplicación de la 
clopyralida en el campo. 
Para cada valor de Ci se midió el correspondiente Ce, se calculó la 
cantidad adsorbida Cs. Estos valores se encuentran recogidos en la Tabla 5 
para las diferentes organoarcillas. 
Tabla 5: Resultados de la adsorción de las arcillas frente a dos 
concentraciones del herbicida Clopyralida. 
Ci = 5. 1095pM Ci-SS.JpM 
Arcillas Ce(pM) Cs % Ce(pM) Cs {fLM/Kg) % 
{fLM/Kg) Ad50rción Adsorción 
SAC182b 1.2 784.4 76.76 24.8 6098 55.14 
SWDODl 1.9 633.2 61.96 23.3 6391 57.78 
SWC181 5.1 5.1 0.50 53.2 420 3.80 
SWC182 5.0 16.9 1.65 43 .5 2351 21.26 
SAC181 4.6 102.1 9.99 46.5 1753 15.85 
SWHDTHl 5.2 - 24.3 O 50.0 1063 9.61 
SA2HDTHl 1.2 784 76.72 25.1 6036 54.58 
A partir de los valores de Cs y los correspondientes Ce, se calcularon 
los valores de Kd, que al ser un valor relativo de la cantidad adsorbida 
frente a lo que existe en disolucion es una medida de la capacidad relativa 
del adsorbente, en este caso la organoarcilla, para retener el herbicida frente 
a la solución del suelo. Estos valores se hallan resumidos en la Tabla 6. 
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Tabla 6: Kd (l.Kg-l) para Clopyralida detenninado a partir de unas 
soluciones iniciales de concentraciones 5 y 50 ¡tM. 
Clopyralid WC181 WC182 WHDTM AHDTM WDOD AC181 AC182 
a (¡.LM) 
50JiM 7.89 53.99 21.27 240.29 273.76 37.67 245.77 
5JiM 1.00 3.36 4.64 659.10 325.80 22.20 660.50 
%OCD 11 18 14 24 32 12 28 
%SCO 67 109 76 83 92 46 108 
dOOld 17 27 17 23 32 16 30 
~o OC~ contenido en carbono orgánico; ~o SCO= saturación del cation orgamco. 
dOOl d= espaciado basal. 
Se observa que los coeficientes de distribución más altos 
corresponden a las arcillas con el %CO, %SCO y espaciado basal más 
elevados. Es decir la adsorción de la clopyralida por la organoarcilla viene 
detenninada por el contenido y disposición interlaminar de los cationes 
orgánicos (HERMOSIN y CORNEJO, 1992). De acuerdo con los datos 
recogidos en la Tabla 6 son tres las arcillas que presentan los valores 
máximos de Kd, dos de alta carga laminar AC182 y AHDTM Y una de baja 
carga laminar WDOD1. Los valores de Kd de la arcilla de baja carga 
laminar WDODl son semejantes a las dos concentraciones medidas, solo 
ligeramente más alto a concentración baja, mientras los correspondientes a 
las de carga laminar alta (AC182 y AHDTM) a concentraciones bajas son 
más del doble de los correspondientes a concentraciones altas. Esto puede 
ser debido a que a concentraciones bajas la mayor hidrofobicidad de 
WDOD¡, dado el mayor tamaño de las cadenas alquilicas del catión 
orgánico DOD, no favorezca la interacción con la clopyralida. 
La dependencia pues de la adsorción de la clopyralida del tipo, 
cantidad y disposición del catión orgánico interlaminar que constituye la 
organoarcilla está claramente demostrada por los datos de la Tabla 6. En 
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este sentido se puede calcular la eficiencia de esos cationes orgánicos para 
adsorber clopiralida mediante el cálculo de un coeficiente de adsorción en 
base al contenido en carbono orgánico de las organoarcillas (HERMOS1N y 
CORNEJO, 1992) de forma semejante a como se define en el suelo. 
Koc = Kd/%OC x 100 
cuyos valores se resumen en la Tabla 7. 
Tabla 7: Valores de Koc para la adsorción de clopiralida en las arcillas 
orgánicas. 
WC181 WC182 WHDTM WDODl AC181 AC182 AHDTM 
5pM 73 300 150 316 875 1000 256 
50pM 9 19 36 122 2357 2745 1019 
Se observa que los mismos cationes orgánicos resultan más 
efectivos en las arcillas de alta carga laminar (A) que en las de baja carga 
(W), lo que puede estar asociado a que en la primera al tenerse que colocar 
más perpendiculares a las láminas, el espacio interlaminar es mayor y, por 
tanto tienen más espacio para interaccionar con la clopiralida (JA YNES y 
BOYD 1991, HERMOS1N y CORNEJO 1992). Dentro de las de baja carga 
laminar el catión alquilamonio más efectivo es el cuaternario DOD porque 
dado su gran tamaño, ya que tiene dos cadenas lineales alquílicas de 18 
átomos de carbono, le confiere a la arcilla el mayor espaciado basal (32 A, 
Tablas 5 y 6), permitiendo así un gran espacio de interacción hidrófoba con 
la clopiralida. Sin embargo en la arcilla de alta carga laminar (A) el catión 
alquilamonio más efectivo resultó ser el primario C18, porque 
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probablemente como en esta arcilla da grandes espaciados, al tener una sola 
cadena lineal deja más espacio libre entre uno y otro, para adsorberse la 
clopiralida, que un cuaternario. También en este caso al ser un 
alquilamonio primario puede el protón del grupo arnino formar puente de 
hidrógeno con el grupo carbonilo de la clopiralida (HERMOSIN y 
CORNEJO, 1993, VIMOND-LABOUDIGUE et al., 1996) lo que 
favoreceria la eficacia del alquilamonio en su interacción con la clopiralida, 
que en este caso seria polar además de la hidrófoba de atracción por la 
cadena alquilica. 
Preparación de los complejos clopvralida-orfanoarcilla 
Para la preparación de los complejos herbicida-organoarcilla como 
posible base de formulaciones de liberación lenta se seleccionaron dos de 
las arcillas que presentaban mayores capacidades adsorbentes la AC182 y 
la WDOD1. De cada una de estas arcillas se hicieron cuatro preparaciones 
dos de interacción ó adsorción fuerte conteniendo 2 y 5% de clopiralida y 
otras dos de adsorción débil. 
La difracción de rayos X de estos complejos no mostró diferencias 
apreciables con respecto a las arcillas solas, como se muestran en las 
Figuras de la 9 a la 16 por lo que se deduce que el herbicida debe estar 
asociado a la superficie externa de la arcilla, de lo contrario, es decir si 
hubiese penetrado en el espacio interlaminar, se habria notado un 
incremento del valor del primero y segundo espaciado. Lo que si se observa 
en el caso de las preparaciones débiles de WDOD1, que aparecen las 
S8 
difracciones correspondientes a la clopyralida cristalizada (35.6, 12.04, Y 
6.04 A), que en este caso debe estar menos intimamente ligada ó 
unifonnemente distribuida en el complejo herbicida-organoarcilla. 
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Cinéticas de liberación de clopyralida 
Estas medidas se realizaron a fin de conocer la velocidad y la 
cantidad de clopyralida que los complejos preparados podian liberar en 
medio acuoso, que es el que se van a encontrar en el suelo. En las Figuras 
17 Y 18 se representa la concentración medida en el sobrenadante de la 
suspensión preparada con 10 mgr de complejos del 2% y 4 mgr de los de 
5% y 1000 mi de agua, frente a los tiempos en que se determinó para las 
muestras AC182 y WDOD¡ respectivamente. En las Figuras 19 y 20 
aparecen estas mismas medidas pero expresadas como porcentaje del 
contenido en clopyralida de los diferentes complejos. 
Las Figuras 17 y 19 muestran que las preparaciones débiles de 
AC182 liberan más clopyralida que las fuertes, con un incremento alto de la 
concentración en todas ellas en las primeras 24 h, seguido de un aumento 
paulatino ,hasta los 4 días, tras lo cual no se liberaba más herbicida y que 
representaba aproximadamente el 80 y 70% en las preparaciones fuertes y 
el 98 y 78% en las débiles. 
Las Figuras 18 y 20 muestran que las preparaciones débiles de 
WDOD¡ liberan más clopyralida que las correspondientes fuertes, con un 
incremento de concentración menos acusado que en la organoarcilla 
anterior. Quizás en este caso, la parte del herbicida libre no ligada o 
asociada al adsorbente es la responsable de la primera concentración 
medida en el instante tomado como tiempo cero, hay una pequeña parte de 
disolución lenta y el resto permanece íntimamente adsorbido sin ser 
liberado después de 7 dias de contacto. 
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En todos los casos hay una parte de clopyralida que no es liberada, si 
bien en las preparaciones de la organoarcilla AC 182 esta es baja y varia de 
un 28 a un 5%, en el caso de la WDOD1 en el caso de las preparaciones de 
adsorción fuerte llegan a ser hasta del 78%, lo que resulta demasiado alta. 
Aunque los datos de capacidad de adsorción del apartado anterior 
daban mayor capacidad de adsorción para AC182 que para WDOD1, la 
capacidad de liberación debía ser inversa, sin embargo la primera muestra 
libera más clopyralida que la segunda. Y es que aunque la AC182 sea capaz 
de adsorber más clopiralida, su atracción por el herbicida incluía, según 
dijimos, un enlace polar entre el protón del grupo amíno y el carbonilo de la 
clopiralida que puede ser destruido por el agua que compite con su oxigeno 
y desplaza a las moléculas de herbicida. En cambio en el caso del amonio 
cuaternario de la muestra WDOD1 la interacción herbicida-clopyralida es 
únicamente hidrófoba y por ello al agua le cuesta más trabajo desplazar el 
herbicida del complejo. 
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Figura 17: Cinética en Agua (Clopyralida + AC182b) 
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Figura 18: Cinética en Agua (Clopyralida + WDOD1) 
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Figura 19: Cinética en Agua (Clopyrallda + AC182b) 
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Figura 20: Cinética en Agua (Clopyralkla + WDOD1) 
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Curvas de elucióll Ó lavado en columnas de suelo 
La Figura 21 muestra dos curvas de elución ó lavado: la curva a es el 
perfil de concentración, en la que se representa la concentración media, 
respecto del eje izquierdo de ordenadas, eluida cada dia de la columna de 
suelo tratada con la clopyralida técnica con respecto al volumen total eluido 
hasta dicho dia y la curva b perfil de elución acumulada donde se 
representa el % total de clopyralida, respecto al eje de coordenadas 
derecho, percolado del suelo en función del volumen de agua eluido, en 
cada momento. 
Figura 21: 
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Por la forma y nivel, respectivamente, de ambas curvas se observa 
que este herbicida es altamente móvil con un máximo de concentración de 
2¡.LM apareciendo poco antes de 200 mI de agua y después de pasar 600 mi 
de agua, que corresponde a una lluvia de 300 mm ó 300 11m2 lo que puede 
acontecer en un otoño ó invierno lluvioso como el actual en Andalucía en 
una semana y supondría la pérdida de la actividad de este herbicida añadido 
al suelo, con la consiguiente pérdida económica para el agricultor. 
Las Figura 22 muestra los perfiles de elución de los complejos 
herbicida-ACl82 en la que a primera vista se observa una drástica 
disminución de todas las concentraciones eluidas de los complejos con 
respecto a la c10piralida técnica ó libre, que también se representa para 
facilitar la comparación. La concentración media en los máximos de 
concentración de los complejos es menor de 0.5¡.LM lo que supone casi un 
20% de la correspondiente al producto técnico libre. Una reducción 
semejante ha sido encontrada por Gish et al. 1991 para la atrazina 
soportada sobre almidón de forma encapsulada. 
La aparición de la primera detección de c10piralida también se retrasa 
entre dos y tres dias ó el equivalente en 50 ó 75 mi más que en el producto 
técnico libre. Se observa un alargamiento ó prolongación de la salida del 
herbicida ó efecto de cola (BECK et al. 1993) indicativo de una 
prolongación de la persistencia del producto activo en el suelo. 
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Figura 22: 
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Las diferencias entre un tipo de complejo y otro y los distintos 
contenidos en c10piralida no son muy acusadas, destacando el mayor efecto 
de cola en el complejo c10piralida ACI82 de adsorción fuerte y 5% de 
herbicida y la aparición más tardía y mínimas concentraciones del complejo 
débil al 2%. Estas mismos datos se representan en forma acumulada en al 
Figura 23 . 
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Esta figura es muy intuitiva para conocer la perdida total de 
clopiralida que ocurre en el suelo, tanto del producto técnico libre como de 
los complejos por efecto de la percolación. Los de mayor contenido 
muestran, como es lógico, perdidas mayores que los de contenido bajo. 
Pero las pérdidas correspondientes a los mismos contenidos con adsorción 
fuerte y débil aparecen justo al contrario de lo que cabida esperar, aunque 
las diferencias entre ellos no son relevantes. Lo que si hay una diferencia 
drástica entre la perdida por percolado del producto técnico libre (100%) y 
la media de todos los complejos que viene a ser de un 40%, lo que 
supondría una alta protección de los acuíferos bajo los campos de 
aplicación (GISH et al 1991). 
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La Figura 24 muestra los perfiles de elución de los complejos de la 
otra arcilla orgánica ensayada, la WDOD\ . En este caso también las 
concentraciones eluidas son mucho menores que las correspondientes del 
producto técnico, que aparecen también en la figura, para facilitar la 
comparación. Estos perfiles son algo más estrechos que los 
correspondientes a la AC182, la aparición del herbicida ocurre más ó menos 
al mismo tiempo que los complejos de la otra arcilla, aunque en los 
complejos débiles los máximos presentan concentraciones ligeramente 
mayores en el caso de WDOD\. 
Figura 24: 
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La posición y concentración del pico máximo en estos complejos, a 
diferencia de los de AC182, sigue el orden lógico de su preparación y 
contenido: la concentración disminuye d4%>d2%>f4%>f2% y en este 
mismo sentido avanza la posición del pico de máxima concentración, lo 
que según Beck et al. 1993, está relacionado a la fuerza de adsorción del 
herbicida al suelo, en este caso a la arcilla. Estos mismos datos se 
representan en la Figura 25 de forma acumulada para la cantidad de 
c10piralida eluida: 
Figllra 25: 
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Se observa igualmente una gran reducción de la pérdida total de 
herbicida percolado de los complejos con respecto al producto técnico. En 
este caso como ocurria en los perfiles, siguen el orden lógico de forma que 
el que menos clopiralida percola es el de adsorción fuerte del 2% y el que 
más el de adsorción débil del 5% mientras que los dos restantes alcanzan 
prácticamente el mismo nivel de pérdidas por percolación. 
Los resultados de elución son totalmente positivos y confirman 
nuestra hipótesis, pues demuestran la efectividad de la arcillas orgánicas 
para disminuir las perdidas por percolado de la clopiralida asociada a ellas 
y por tanto reducirían mucho la posible contaminación de acuíferos por este 
herbicida. 
Residuos en las columnas de suelo 
Después de todo el proceso de lavado, y teniendo en cuenta la casi 
nula degradación que se pudiera producir, no todo el herbicida aplicado ha 
sido lavado, al contrario de como ocurria con el herbicida libre en el que el 
herbicida recuperado era del 100 %. Esto nos hace pensar que queda 
herbicida en el suelo probablemente todavia asociado a las arcillas 
orgánicas. 
Como muestra la Tabla 8, las cantidades recuperadas en la extracción 
de las columnas son parecidas, salvo en el caso del complejo al 2 % de la 
arcilla AC182 cuyo porcentaje de recuperación es muy pequeño. Esto nos 
quiere decir que hay una gran cantidad de herbicida todavia adsorbido en la 
arcilla, y que nos es capaz de liberarse, por sí sólo en el suelo. 
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En el caso de los complejos de adsorción fuerte al 2% de las dos 
arcillas vemos que la cantidad recuperada es similar, del orden del 30 %. 
En cambio en los complejos al 5% la cantidad desorbida aumenta hasta del 
orden de un 65 %. Nos hace pensar que en una menor cantidad de herbicida 
frente a una mayor cantidad de arcilla, el herbicida ocupa los lugares de 
adsorción más profundos, y se une más Íntimamente con la arcilla. 
En los complejos de adsorción débil ocurre lo mismo, los complejos 
al 2% presentan un desorción total del 45% aproximadamente, frente al 
65% de los complejos al 5% de las dos arcillas. 
Además las columnas tratadas con los complejos débiles presentan 
en general una mayor desorción que las tratadas con los complejos fuertes, 
debido a la forma de preparación de los complejos, ya que el contacto del 
herbicida con el complejo ha sido de menor tiempo en el caso de los 
complejos de adsorción débil. 
Tabla 8: Cantidades de Clopyralida (extraídas y lavadas) expresadas como 
porcentaje del total aplicado. 
Adsorción Fuerte Adsorción Débil 
AC181 WDOD1 AC181 WDOD1 
2% 5% 2% 5% 2% 5% 2% 5% 
C.R.E. 1.06 21.80 14.82 29.90 21.25 31.20 10.12 23.32 
C.T.L. 30.61 47.61 21.78 31.00 27.01 36.23 31.91 38.78 
c.R.E.: Clopyralida residual extraída; C.T.L.: Clopyralida total lavada. 
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CONCLUSIONES 
l. Las arcillas orgánicas resultan ser buenos adsorbentes de la 
clopiralida, pero esta adsorción está altamente favorecida en las 
montmorillonitas de carga baja (muestra W) si están saturadas con un 
catión alquilamonio cuaternario de gran volumen como el 
dioctadecildimetilamonio (DODMA) y en las de carga alta (muestra A) está 
mas favorecida en el caso de un amonio primario como el octadecilamonio 
(C18). 
2. Las preparaciones ó complejos clopyralida-arcilla, a partir de las 
dos que presentaban mayor adsorción (WDODJ y AC182), muestran su 
carácter de mezcla intima, si bien el herbicida está unido a la superficie 
externa de la arcilla, lo que facilitará su liberación. 
3. Las cinéticas de liberación en agua muestran que las preparaciones 
débiles liberan más clopiralida que las fuertes y las de contenido 4%, en 
general, más que las del 2%. La arcilla AC182 libera más que la WDODJ. 
4. Los complejos clopyralida-arcilla orgánica son efectivos para 
disminuir la concentración del herbicida hasta un 20% en las aguas de 
percolado del suelo donde se aplica. 
5. Las perdidas totales de herbicida por percolación en el suelo de los 
complejos clopyralida-organoarcilla se reducen en más de la mitad (40-
20%) de las correspondientes al producto técnico (100%). 
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6. Las cantidades de clopyralida residuales en el suelo donde se han 
aplicado los complejos varia desde un 1 % para AC 182 fuerte del 2% hasta 
un 30% para WDOD¡ fuerte al 4%, pero este herbicida probablemente no 
sea activo. 
Todos los resultados permiten sugerir los complejos clopyralida-
organoarcilla como base de formulaciones de liberación controlada. Si bien 
es necesario ensayar previamente otros complejos con arcillas de menor 
capacidad de adsorción de clopyralida en experiencias similares de 
percolación, antes de ensayar su efectividad en el campo contra las hierbas. 
De hecho las concentraciones eluidas por las preparaciones ensayadas en el 
presente trabajo son demasiado bajas en comparación con las del producto 
técnico y es posible que a la misma dosis los complejos no mantengan su 
efectividad. 
g.¡ 
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